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Разработаны методы синтеза N"алкокси"N"ацилоксипроизводных мочевин, карба"
матов и бензамидов реакциями соответствующих N"алкокси"N"хлорпроизводных с
Na"солями карбоновых кислот в MeCN; N"хлор"N"этокси"п"толуолсульфонамид в эту
реакцию не вовлекается. При алкоголизе N"алкокси"N"ацилоксипроизводных мочевин,
карбаматов и трет"алкиламинов образуются соответствующие N,N"диалкоксипроизвод"
ные, а при алкоголизе N"ацетокси"N"этоксибензамида происходит дебензоилирование.
Ключевые слова: N"алкокси"N"хлорпроизводные мочевин, карбаматов, бензамида,
п"толуолсульфонамида, Na"соли карбоновых кислот, N"алкокси"N"ацилоксипроизвод"
ные мочевин, карбаматов, третичных алкиламинов, алкоголиз, спектры ЯМР 1H и масс"
спектры, N,N"диалкоксиаминопроизводные мочевин и карбаматов.
N,N"Диалкил"N´"алкокси"N´"хлормочевины,
N"хлор"N,N"диалкоксиамины и N"алкокси"N"хлор"
трет"алкиламины, представители геминальной сис"
темы O—N—Cl,2a характеризуются высокой анион"
ной подвижностью Cl и являются предшественника"
ми таких важных классов соединений, как диалкокси"
амины2b,c, и триалкоксиамины2b,d, но обладают огра"
ниченной устойчивостью2.
Сравнение со свойствами родственной геминаль"
ной системы N—C—X показывает следующее. Если в
хлорметиламинах связь C—Cl полностью ионизиро"
вана, и они существуют в виде иминиевых солей
R2N
+=CH2Cl
–, то соответствующие ацетоксиметил"
амины существуют в ковалентной форме AcOCH2NR2
и являются стабильными перегоняющимися веще"
ствами3. Поэтому можно было ожидать, с одной сто"
роны, повышения устойчивости N"алкокси"N"ацил"
оксипроизводных мочевин, аминов и карбаматов по
сравнению с N"хлораналогами, а с другой стороны,
появления анионной подвижности N"ацилоксигруп"
пы, обеспечивающей легкий выход к N,N"диалкок"
сипроизводным.
В связи с этим в настоящей работе изучен синтез
N"алкокси"N"ацилоксипроизводных мочевин, карба"
матов и их превращения в условиях алкоголиза.**
Ранее описан единственный N"алкокси"N"ацил"
оксиамин 1 (схема 1)5.
Схема 1
R = MeO(O)CC(Me)2—
Нами найдено, что N"алкокси"N"хлормочевины
также реагируют с Na" и K"солями карбоновых кис"
лот в MeCN с образованием N"алкокси"N"ацилокси"
мочевин (схема 2).
За исключением соединения 9,6 остальные N"алк"
окси"N"хлормочевины 10—15 ранее не описаны, они
получены из N"алкоксимочевин 3—8 действием
ButOCl и весьма неустойчивы в чистом виде. N"Алк"
окси"N"ацилоксимочевины 16—23 представляют
собой желтоватые жидкости, а N´"незамещенные
N"алкокси"N"ацетоксимочевины 24—26 — бесцвет"
ные кристаллические вещества. Большинство этих со"
единений ограниченно устойчиво при 20 °C, однако
они могут храниться при –5 °C до двух месяцев.
Ранее при исследовании N"алкокси"N"хлоркарба"
матов не удалось осуществить нуклеофильное заме"
* Сообщение 49 см. лит.1
** Предварительные сообщения см. лит.4
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щение хлора на алкоксигруппу в условиях алкоголиза
в присутствии Et3N.
7 В настоящей работе взаимо"
действием N"алкокси"N"хлоркарбаматов 27—30 с
Na(K)"солями карбоновых кислот в MeCN впервые
синтезированы с высокими выходами N"алкокси"N"
ацилоксикарбаматы 31—36 (схема 3).
Схема 3
R1 = Me (27, 28, 31—33), Et (29, 30, 34—36)
R2 = Me (27, 29, 31, 32, 34, 35), nC8H17 (28, 33), Pr
i (30, 36)
R3 = Me (31, 33, 34, 35), Et (32 (из EtCO2K)), Ph (35)
Полученные продукты — бесцветные жидкости,
при 20 °C они могут храниться до двух суток (кроме
соединения 35), а при –5 °C — 3—4 месяца без замет"
ного разложения. Соединения 31, 32, 36 перегоняют"
ся в вакууме (с частичным разложением).
Взаимодействие N"алкокси"N"хлорбензамидов с
AcONa в MeCN оказалось удобным способом получе"
ния ранее описанных N"алкокси"N"ацетоксибенз"
амидов8—11, что показано на примере получения
N"ацетокси"N"этоксибензамида 38 (схема 4).
Схема 4
Известно, что N"алкокси"N"хлорсульфонамиды не
изменяются под действием MeONa/MeOH.6 Нами по"
казано, что подобно этому N"хлор"N"этокси"п"толу"
олсульфонамид 39 не реагирует с AcONa в MeCN.
Таким образом, можно утверждать, что анионная под"
вижность хлора в N"алкокси"N"хлорсульфамидах от"
сутствует.
Для синтезированных N"алкокси"N"ацилоксипро"
изводных мочевин и карбаматов, а также для N"алк"
окси"N"ацилоксиаминов анионная подвижность
ацилоксигруппы подтверждается образованием соот"
ветствующих N,N"диалкоксиаминосоединений при
алкоголизе.
N"Алкокси"N"ацилоксимочевины 16—26 при ал"
коголизе первичными спиртами (метанолом, этано"
лом, н"пропанолом) при 20—25 °C селективно образу"
ют соответствующие N,N"диалкоксимочевины 40—47
(табл. 1, опыты 1—11). Вторым продуктом алкоголиза
является соответствующая карбоновая кислота, иден"
тифицированная по спектрам ЯМР 1Н реакционных
смесей и с помощью ГЖХ (схема 5).
Алкоголиз N"алкокси"N"ацилоксимочевин про"
пан"2"олом в обычных условиях требует значительно"
го времени. Так N"ацетокси"N"н"пропилокси"N´,N´"
замещенные мочевины 20, 21 под действием пропан"
2"ола превращаются в N"изопропилокси"N"н"про"
пилокси"N´,N´"замещенные мочевины 48, 49 только
на 71—75% за 22 суток (см. табл. 1, опыты 12, 13), а
полная конверсия происходит только через 51 сутки
(см. табл. 1, опыт 14). При кипячении в пропан"2"оле
соединение 20 исчезает за 5 ч, однако выход продукта
49 существенно снижается (см. табл. 1, опыт 15).
N"Ацетокси"N"н"пропилоксимочевина 20 после вы"
держивания в трет"бутиловом спирте в течение 70 ч
Схема 2
R1 = Me (2, 9, 16—19), Prn (3, 4, 10, 11, 20—22),
Et (5, 6, 12, 13, 23, 24), Bun (7, 14, 25),
nC12H25 (8, 15, 26)
R2 = Me (16, 20, 21, 23—26), Et (17 (из EtCO2K)), Pr
i (18),
Ph (19, 22)
R3 = Me (2—4, 9—11, 16—22), CH2Nph1 (5, 12, 23),
H (6—8, 13—15, 24—26)
R4 = Me (2, 3, 9, 10, 16—20), H (4—8, 11—15, 21—26)
Таблица 1. N,N"Диалкоксимочевины R3R4NC(O)N(OR1)OR5
40—49, полученные алкоголизом N"алкокси"N"ацилокси"
мочевин
Опыт Исход" Спирт Ta/°C Время Про" Выход
ное сое" реак" дукт (%)
дине" ции/ч реак"
ние ции
1 16 PrnOH 30 264 40 81.5
2 20 MeOH 20 55 40 80.1
3 17 EtOH 25—30 217 41 97.4
4 18 PrnOH 25—30 255 40 95.4
5 21 MeOH 25 169 42 92.2
6 22 MeOH 20 45 42 56.0
7 23 MeOH 22 92 43 99.5
8 24 MeOH 20 103 44 88.1
9 25 MeOH 30 30 45 92.2
10 25 EtOH 30 142 46 88.4
11 26 MeOH 20 960 (40 д) 47 95.2
12 21 PriOH 20 450 48 71.0
13 20 PriOH 20 527 49 75.4 b
14 20 PriOH 20 1224 (51 д) 49 91.9
15 20 PriOH 82 5 49 25.5
a Температура реакции. b C примесью исходного соедине"
ния, соотношение 49/20 ∼3 (данные ЯМР 1Н).
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остается неизменной, возврат составил ∼93%. Подоб"
ная стерическая затрудненность реакции алкоголиза
трет"бутиловым спиртом отмечалась для N"алкок"
си"N"хлораминов2b и для N"алкокси"N´,N´"диметил"
N"хлормочевин6.
При алкоголизе N"алкокси"N"ацилоксикарбама"
тов также происходит замещение N"ацилоксигруппы
на алкоксигруппу. При метанолизе метил"N"ацилок"
си"N"метоксикарбаматов 31, 32 с удовлетворитель"
ными выходами образуется метил"N,N"диметокси"
карбамат 50 (схема 6).
Схема 6
X = MeOC(O)
R = Me (31), Et (32)
Метил"N"ацетокси"N"н"октилоксикарбамат 33
превращается в соответствующий N"метокси"N"н"ок"
тилоксикарбамат 51 при метанолизе за 3 суток (20 °C),
а полный этанолиз в N,N"диалкоксикарбамат 52 за"
вершается за 120 суток (схема 7).
При метанолизе этил"N"ацетокси"N"метоксикар"
бамата 34 наряду с этил"N,N"диметоксикарбаматом
53 образуются метилэтилкарбонат и этил"N"меток"
сикарбамат 54 (схема 8).
Схема 8
X = EtOC(O)
При этом нуклеофильное замещение по азоту с
образованием N,N"диметоксиуретана 53 не является
доминирующим и осуществляется, по"видимому, как
по SN1", так и по SN2"механизмам. Окислительно"
восстановительные превращения с образованием
N"метоксиуретана 54 также не доминируют. Основ"
ным процессом является, вероятно, фрагментация
нитрениевого катиона, генерирующегося из соедине"
ния 34, до более устойчивого этоксикарбонильного
катиона (схема 9).
Схема 9
Выдерживание соединений 31 и 34 в трет"бути"
ловом спирте не приводит к образованию N,N"диалк"
Схема 5
R1 = Me (40, 41), Et (43, 44), Prn (40, 42, 48, 49),
Bun (45, 46), nC12H25 (47)
R3 = H (44—47), Me (40—42, 48, 49), CH2Nph1 (43)
R4 = H (42—48), Me (40, 41, 49)
R5 = Me (40, 42—45, 47), Et (41, 46), Prn (40), Pri (48, 49)
40: R1 = Me, R5 = Prn; R1 = Prn, R5 = Me
Схема 7
X = MeOC(O)
i. 3 суток. ii. 120 суток.
Схема 10
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оксикарбаматов. При выдерживании соединения 34 в
пропан"2"оле образуются уретан 54 и гидразин 55
(схема 10).
Метанолиз этил"N"ацетокси"N"изопропилокси"
карбамата 36 приводит к этил"N"метокси"N"изопро"
пилоксикарбамату 56 и метилэтилкарбонату с близ"
кими выходами (схема 11).
Схема 11
Метанолиз N"ацетокси"N"метоксиамина 1 приво"
дит к N,N"диметоксиамину 57 (схема 12).
Схема 12
R = MeO(O)CCMe2—
В отличие от алкоголиза N"алкокси"N"ацилокси"
производных мочевин, карбаматов и аминов, при ме"
танолизе N"ацетокси"N"этоксибензамида 38 продук"
ты нуклеофильного замещения у азота вообще не об"
разуются, выделены лишь метилбензоат и бензойная
кислота. Попытка осуществить замещение ацетокси"
группы на метоксигруппу в апротонной среде также
не удалась: при обработке соединения 38 MeONa
в DME образуется смесь метил" и этилбензоатов
(схема 13).
Схема 13
Метилбензоат образуется, вероятно, в результате
атаки MeO– по карбонильному фрагменту бензоиль"
ной группы, а этилбензоат — вследствие миграции
бензоильной группы с атома азота на соседний атом
кислорода, путем так называемой гетероатомной
перегруппировки при азоте, HERON (Heteroatomic
Rearrangement on Nitrogen), характерной для N"алкок"
си"N"ацилоксибензамидов12.
Таким образом, удобным способом получения раз"
личных N"алкокси"N"ацилоксисоединений является
взаимодействие N"алкокси"N"хлорсоединений, обла"
дающих анионно"подвижным атомом хлора, с Na"со"
лями карбоновых кислот в MeCN. При алкоголизе
N"алкокси"N"ацилоксисоединений, в зависимости от
природы третьего заместителя у азота и спирта, могут
протекать как нуклеофильное замещение у азота, так
и окислительно"восстановительные процессы и эли"
минирование.
Экспериментальная часть
Спектры ЯМР 1H регистрировали на спектрометре
«Varian VXP"300» (300 МГц, внутренний стандарт — Me4Si)
и на спектрометре «Tesla"567A» (100 МГц, внутренний стан"
дарт — (Me3Si)2O), химические сдвиги приведены в δ"поло"
се (м.д.), КССВ в Герцах. ИК"спектры записывали на спек"
трометре UR"20 в тонком слое. Масс"спектры получали на
приборе «Kratos MS 890» в режиме химической ионизации
(ХИ, газ"реагент — изобутан) и электронного удара (ЭУ,
70 эВ). ГЖХ"анализ выполняли с использованием хрома"
тографа «Цвет"5» (пламенно"ионизационный детектор,
стеклянная колонка 2400×3, 5% SE"30 на Сhromaton N"AW).
Растворители очищали стандартными методами: MeCN пе"
регоняли над P2O5, Et2O и PhH — над Na, MeOH, EtOH —
над Ca. Карбоксилаты натрия сушили в вакууме (1 Торр)
при 100 °C.
Метил2(NацетоксиNметоксиамино)2метилпропио
нат (1) получен согласно известной методике5.
N,NДиметилN´метоксимочевина (2) и N,NдиметилN´
хлорN´метоксимочевина (9) получены согласно ранее опи"
санным методикам6.
N,NДиметилN´нпропилоксимочевина (3) получена из
диметилкарбамоилхлорида и пропилоксиамина аналогично
соединению 2 6 с выходом 67%, бесцветная жидкость, т.кип.
117—118 °C (2 Торр), nD
20 1.4650. Спектр ЯМР 1H (300 МГц,
CDCl3): 0.95 (т, 3 H, CH2CH2Me, J = 7.2); 1.67 (секст, 2 H,
CH2CH2Me, J = 7.2); 2.91 (c, 6 H, NMe2); 3.81 (т, 2 H,
NOCH2, J = 7.2); 7.41 (c, 1 H, NHO). Найдено (%): C, 49.16;
H, 9.72; N, 19.08. C6H14N2O2. Вычислено (%): C, 49.30;
Н, 9.65; N, 19.16.
NМетилN´нпропилоксимочевина (4). К раствору 1.98 г
(26.3 ммоля) пропилоксиамина в 10 мл Et2O прибавили по
каплям раствор 1.50 г (26.3 ммоля) MeNCO в 6 мл Et2O,
выдерживали 6 суток при 20 °C, отфильтровали осадок, ра"
створ упарили в вакууме (10 Торр). Получено 3.15 г (90.5%)
соединения 4, бесцветная жидкость, nD
20 1.4550. Спектр
ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.95 (т, 3 H, CH2CH2Me, J = 7);
1.67 (cекст, 2 H, CH2CH2Me, J = 7); 2.86 (уш.с, 3 H, NMe);
3.77 (т, 2 H, NOCH2, J = 7); 5.73 (c, 1 H, NH); 7.61 (c, 1 H,
NHO). Найдено (%): C, 45.67; H, 8.95; N, 21.46. C5H12N2O2.
Вычислено (%): C, 45.44; Н, 9.15; N, 21.20.
N(1Нафтил)метилN´этоксимочевина (5). К раствору
2.11 г (11.5 ммоля) 1"нафтилметилизоцианата в 11 мл PhH
прибавили раствор 1.09 г (17.8 ммоля) этоксиамина в 3 мл
PhH, выдерживали 2 суток при 20 °C, отфильтровали вы"
павший осадок, промыли 5 мл PhH. Получено 2.09 г (74%)
соединения 5, бесцветные кристаллы, т.пл. 145—146 °C.
Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, DMSO"d6): 1.16 (т, 3 H, OCH2Me,
J = 7); 3.75 (к, 2 H, OCH2Me, J = 7); 4.73 (д, 2 H, CH2NH,
J = 6.3); 7.37—7.57 (м, 5 H, C(3)H, C(5)H, C(6)H, C(7)H
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и NH); 7.83 (д, 1 H, C(4)H, J = 8.1); 7.93—7.96 (м, 1 H,
C(2)H); 8.16—8.18 (м, 1 H, C(8)H); 9.14 (c, 1 H, NHO). Най"
дено (%): C, 68.73; H, 6.51; N, 11.38. C14H16N2O2. Вычисле"
но (%): C, 68.83; H, 6.60; N, 11.47.
NнДодецилоксимочевина (8). К раствору 0.75 г (3.7 ммо"
ля) н"додецилоксиамина в 8 мл AcOH прибавили порциями
при перемешивании 0.97 г (18.9 ммоля) NaOCN, перемеши"
вали 2 ч, выдержали 10 ч, удалили AcOH в вакууме (1 Торр),
остаток экстрагировали 50 мл CH2Cl2. Из экстракта отогна"
ли 40 мл CH2Cl2, отфильтровали выпавший осадок, промы"
ли 10 мл гексана. Получено 0.61 г (67%) мочевины 8, бес"
цветные кристаллы, т.пл. 124—125 °C. Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 0.88 (т, 3 H, Me, J = 7.2); 1.23—1.40 (м,
18 H, OCH2CH2(CH2)9Me); 1.64 (квинт, 2 H, OCH2CH2,
J = 7.2); 3.84 (т, 2 H, OCH2, J = 7.2); 5.56 (c, 2 H, NH2); 7.66
(c, 1 H, NHO). Найдено (%): N, 11.51. C13H28N2O2. Вычис"
лено (%): N, 11.46. Из CH2Cl2"фильтрата после осаждения
гексаном дополнительно выделено 0.28 г (30.7%) моче"
вины 8.
NЭтоксимочевина (6) получена аналогично соединению
8 из EtONH2, NaOCN и AcOH, выход 52%, бесцветные кри"
сталлы, т.пл. 85—86 °C. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3):
1.27 (т, 3 H, OCH2Me, J = 7); 3.93 (к, 2 H, OCH2Me, J = 7);
5.64 (с, 2 H, NH2); 7.88 (c, 1 H, NHO). Найдено (%): N, 26.95.
C3H8N2O2. Вычислено (%): N, 26.91.
NнБутоксимочевина (7) получена аналогично соедине"
нию 8 из BunONH2, NaOCN и AcOH, выход 82%, бесцвет"
ные кристаллы, т.пл. 109—111 °C (CHCl3). Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 0.94 (т, 3 Н, CH2Me, J = 6.5); 1.39 (секст,
2 H, CH2CH2Me, J = 6.5); 1.65 (квинт, 2 H, OCH2CH2CH2,
J = 6.5); 3.83 (т, 2 H, OCH2CH2, J = 6.5); 5.72 (с, 2 H, NH2);
8.00 (с, 1 H, NНО). Найдено (%): C, 45.19; H, 8.98; N, 21.06.
C5H12N2O2. Вычислено (%): C, 45.44; H, 9.15; N, 21.20.
Синтез NалкоксиNхлормочевин 10—15 (общая методи
ка). К раствору 1.7 ммоля N"алкоксимочевины 3—8 в 5 мл
СН2Сl2 при –30 °C добавили раствор 0.28 г (2.6 ммоля)
ButOCl в 3 мл СН2Сl2, выдерживали 0.5 ч при 20 °C, удаляли
растворитель в вакууме, остаток выдержали при 1 Торр. Та"
ким образом получены соединения 10—15.
N,NДиметилN´нпропоксиN´хлормочевина (10), вы"
ход 97.8%, желтая жидкость, nD
25 1.4680, при 20 °C неста"
бильна. Спектр ЯМР 1H (100 МГц, CCl4): 0.93 (т, 3 Н,
OCH2CH2Me, J = 6.7); 1.69 (секст, 2 H, OCH2CH2Me,
J = 6.7); 3.00 (с, 6 H, NMe2); 3.97 (т, 2 H, OCH2CH2Me,
J = 6.7). Найдено (%): Cl, 19.51. C6H13ClN2O2. Вычисле"
но (%): Cl, 19.63.
NМетилN´нпропилоксиN´хлормочевина (11), вы"
ход 98.5%, желтая жидкость, nD
20 1.4720. Спектр ЯМР 1H
(100 МГц, CCl4): 0.97 (т, 3 H, CH2CH2Me, J = 7); 1.71 (секст,
2 H, CH2CH2Me, J = 7); 2.85 (д, 3 H, MeN, J = 4.7); 3.93 (т,
2 H, NOCH2, J = 7); 6.60 (уш.с, 1 H, NH). Найдено (%):
Cl, 21.08. C5H11ClN2O2. Bычислено (%): Cl, 21.28.
N(1Нафтил)метилN´хлорN´этоксимочевина (12).
Выход количественный, желтоватая вязкая жидкость.
Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 1.21 (т, 3 H, OCH2Me,
J = 7); 4.04 (к, 2 H, OCH2Me, J = 7); 4.95 (д, 2 H, CH2NH,
J = 5.7); 6.42 (уш.с, 1 H, NH); 7.40—7.61 (м, 4 H, C(3)H,
C(5)H, C(6)H, C(7)H); 7.83—7.93 (м, 2 H, C(2)H, C(4)H);
8.00 (д, 1 H, C(8)H, J = 8.1). Найдено (%): Cl, 12.43.
C14H15ClN2O2. Вычислено (%): Cl, 12.72.
NХлорNэтоксимочевина (13), выход 98%, густая бес"
цветная жидкость. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 1.24
(т, 3 H, OCH2Me, J = 6.9); 4.11 (к, 2 H, OCH2Me, J = 6.9);
5.31 (с, 2 H, NH2). Найдено (%): Cl, 25.20. C3H7ClN2O2.
Вычислено (%): Cl, 25.59.
NнБутоксиNхлормочевина (14), выход 98%, бесцвет"
ные кристаллы, т.пл. 24—26 °C (с разл.). Спектр ЯМР 1H
(100 МГц, CCl4): 0.96 (т, 3 Н, CH2Me, J = 6.3); 1.1—1.8 (м,
4 H, CH2CH2Me); 3.96 (т, 2 H, OCH2, J = 6.3); 6.2 (с, 1 H,
NН); 7.20 (с, 1 H, NН). Найдено (%): C, 35.82; H, 6.44;
N, 16.81. C5H11ClN2O2. Вычислено (%): C, 36.05; H, 6.65;
N, 16.81.
NнДодецилоксиNхлормочевина (15), выход 100%, бес"
цветное твердое вещество, т.пл. 69—72 °C. Спектр ЯМР 1H
(300 Мгц, CDCl3): 0.88 (т, 3 H, Me, J = 6.8); 1.14—1.47 (м,
18 H, NOCH2CH2(CH2)9Me); 1.69 (квинт, 2 H, NOCH2CH2,
J = 6.8); 4.04 (т, 2 H, NOCH2, J = 6.8); 6.15 (уш.с, 1 H, NH);
6.31 (уш.с, 1 H, NH). Найдено (%): Cl, 12.59. C13H27ClN2O2.
Вычислено (%): Cl, 12.72.
Синтез NалкоксиNацилоксимочевин 16—26 (общая ме
тодика). Смесь раствора 8 ммолей N"алкокси"N"хлормоче"
вины 9—15 и 20 ммолей AcONa в 20 мл MeCN перемешива"
ли 25 ч при 20 °C (для получения соединения 26 — 58 ч),
отфильтровали осадок, промыли Et2O, упарили фильтрат в
вакууме (20 Торр), остаток экстрагировали 15 мл бензола.
Бензольный экстракт упарили в вакууме, остаток выдержи"
вали 0.5 ч при 20 °C и 2 Торр.
NАцетоксиN´,N´диметилN´метоксимочевина (16),
выход 87.0%, желтоватая жидкость, т.кип. 64—65 °C (1 Торр)
(с разл.), nD
25 1.4540. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3):
2.16 (с, 3 H, O2CMe); 3.03 (c, 3 H, NMe2); 3.85 (c, 3 H,
NOMe). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 175 [M – H]
+
(5.4); 162 (3.3); 161 (4.2); 160 (3.6); 149 (10.7); 146 (24.6); 133
(4.0); 132 (8.2); 130 (13.5); 129 (12.3); 119 (10.6); 118 (13.1);
117 (51.4); 104 (9.9); 89 (18.3); 88 (18.7); 85 (30.1); 72 (100); 61
(25.8); 45 (94.5). Найдено (%): C, 40.67; H, 6.83; N, 15.67.
C6H12N2O4. Вычислено (%): C, 40.91; H, 6.87; N, 15.90.
N,NдиметилN´метоксиN´пропионилоксимочевина
(17), выход 89.9%, желтоватая жидкость, т.кип. 62 °C
(2 Торр) (с разл.), nD
20 1.4529. Спектр ЯМР 1H (300 МГц,
CDCl3): 1.21 (т, 3 Н, CH2Me, J = 7.5); 2.45 (к, 2 H, CH2Me,
J = 7.5); 3.04 (с, 6 H, NМe2); 3.86 (с, 3 H, NOMe). Масс"
спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 190 М
+ (12.0); 189 (6.6); 175 (5.3),
174 (3.5); 161 (5.6); 159 (3.7); 158 (5.5); 146 (21.5); 133 (5.7);
130 (11.0); 119 (14.5); 118 (13.6); 117 (61.0); 104 (10.4); 89
(14.0); 85 (23.7); 75 (19.0); 72 (100); 56 (17.3); 45 (87.9); Най"
дено (%): C, 44.38; H, 7.50; N, 14.44. C7H14N2O4. Вычисле"
но (%): C, 44.20; H, 7.42; N, 14.73.
NИзобутироилоксиN´,N´диметилNметоксимочевина
(18), после дополнительной очистки перемешиванием пен"
танового раствора со смесью NaHCO3 и воды, выход 78.3%,
желтоватая жидкость, nD
20 1.4462. Спектр ЯМР 1H (300 МГц,
CDCl3): 1.24 (д, 6 Н, CHMe2, J = 6.9); 2.69 (септ, 1 H, CHMe2,
J = 6.9); 3.03 (с, 6 H, NМe2); 3.85 (с, 3 H, NOMe). Масс"
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 204 [M]
+ (1.1); 189 (2.9);
173 (1.5); 73 (36.4); 72 (100); 71 (33.8); 44 (73.5); 43 (91.9).
Найдено (%): C, 47.32; H, 7.98; N, 13.60. C8H16N2O4. Вычис"
лено (%): C, 47.05; H, 7.90; N, 13.72.
NБензоилоксиN´,N´диметилNметоксимочевина (19),
выход 77.1%, бесцветная вязкая жидкость, nD
20 1.5250.
Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 3.07 (уш.с, 6 H, NMe2);
3.96 (с, 3 H, NOMe); 7.47 (т, 2 H, C(3)H, C(5)H, J = 7.5); 7.61
(т, 1 H, C(4)H, J = 7.5); 8.09 (д, 2 H, C(2)H, C(6)H, J = 7.5).
Масс"спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 238 [M]
+ (0.2); 208
(1.1); 192 (1.8); 149 (9.2); 148 (30.9); 106 (36.7); 105 (100); 77
(94.0); 72 (97.0). Найдено (%): C, 55.71; H, 6.01; N, 11.52.
C11H14N2O4. Вычислено (%): C, 55.46; H, 5.92; N, 11.76.
NАцетоксиN´,N´диметилNнпропоксимочевина (20),
выход 90.9%, желтоватая жидкость, nD
20 1.4561. Спектр
ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.95 (т, 3 Н, OCH2CH2Me,
J = 7.2); 1.68 (секст, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7.2); 2.15 (с, 3 H,
O2CMe); 3.04 (с, 6 H, NMe2); 4.04 (т, 2 H, OCH2CH2Me,
J = 7.2). ИК"спектр, ν/см–1: 1784 (C=O), 1732 (C=O). Масс"
спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 206 [M + 2 H]
+ (17.3); 205
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[M + H]+ (100); 204 M+ (19.4); 203 (11.9); 174 (15.3); 160
(16.0); 148 (10.8); 132 (25.8). Найдено (%): C, 47.12; H, 8.02;
N, 13.65. C8H16N2O4. Вычислено (%): C, 47.05; H, 7.90;
N, 13.72.
NАцетоксиN´метилNнпропоксимочевина (21), выход
92.0%, бесцветная жидкость, nD
20 1.4549. Спектр ЯМР 1H
(300 МГц, CDCl3): 0.96 (т, 3 Н, OCH2CH2Me, J = 7.5); 1.71
(секст, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7.5); 2.18 (с, 3 H, O2CMe); 2.90
(д, 3 H, NHMe, J = 4.8); 4.04 (т, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7.5);
6.16 (c, 1 H, NH). ИК"спектр, ν/см–1: 1795 (C=O), 1730
(C=O). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 192 [M + 2 H]
+
(8.1); 191 [M + H]+ (82.4); 189 (0.6); 175 (3.0); 147 (11.2); 133
(83.8); 131 (100). Найдено (%): C, 44.34; H, 7.23; N, 14.61.
C7H14N2O4. Вычислено (%): C, 44.20; H, 7.42; N, 14.73.
NБензоилоксиN´метилNнпропоксимочевина (22),
выход 86.2%, бесцветная вязкая жидкость, nD
20 1.5171.
Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.95 (т, 3 H,
OCH2CH2Me, J = 7.2); 1.74 (секст, 2 H, OCH2CH2Me,
J = 7.2); 2.94 (д, 3 H, NHMe, J = 5.1); 4.12 (т, 2 H,
OCH2CH2Me, J = 7.2); 6.23 (уш.с, 1 H, NH); 7.47 (т, 2 H,
C(3)H, C(5)H, J = 7.2); 7.61 (т, 1 H, C(4)H, J = 7.2); 8.07 (д,
2 H, C(2)H, C(6)H, J = 7.2). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)):
253 [M + H]+ (100); 252 М+ (20.8); 106 (5.5); 105 (37.8); 90
(6.2); 78 (8.5). Найдено (%): C, 57.40; H, 6.55; N, 10.98.
C12H16N2O4. Вычислено (%): C, 57.13; H, 6.39; N, 11.10.
NАцетоксиN´(1нафтил)метилNэтоксимочевина (23),
выход 98.1%, вязкая желтоватая жидкость. Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 1.20 (т, 3 H, OCH2Me, J = 7); 2.19 (c, 3 H,
O2CMe); 4.07 (к, 2 H, OCH2Me, J = 7); 4.91 (д, 2 H, CH2NH,
J = 6.1); 6.41 (уш.с, 1 H, NH); 7.25—7.70 (м, 4 H, C(3)H,
C(5)H, C(6)H, C(7)H); 7.83—7.93 (м, 2 H, C(2)H, C(4)H);
7.99 (д, 1 H, C(8)H, J = 8). Найдено (%): C, 63.79; H, 6.21;
N, 9.14. C16H18N2O4. Вычислено (%): C, 63.57; H, 6.00;
N, 9.27.
NАцетоксиNэтоксимочевина (24), выход 80.8%, бес"
цветные кристаллы, т.пл. 93—95 °C. Спектр ЯМР 1H
(300 МГц, CDCl3) 1.32 (т, 3 H, OCH2Me, J = 7); 2.18 (с, 3 H,
O2CMe); 4.14 (к, 2 H, OCH2Me, J = 7); 6.06 (уш.с, 2 H, NH2).
Найдено (%): C, 37.30; H, 6.31; N, 17.15. C5H10N2O4. Вычис"
лено (%): C, 37.04; H, 6.22; N, 17.28.
NАцетоксиNнбутоксимочевина (25), выход 84.4%, бес"
цветные кристаллы, т.пл. 53—55 °C (гексан). Спектр ЯМР 1H
(300 МГц, CDCl3): 0.95 (т, 3 H, CH2Me, J = 7.5); 1.38 (секст,
2 H, CH2CH2Me, J = 7.5); 1.67 (квинт, 2 H, OCH2CH2CH2Me,
J = 7.5); 2.19 (c, 3 H, O2CMe); 4.09 (т, 2 H, OCH2CH2, J = 7.5);
6.11 (уш.с, 2 H, NH2). ИК"спектр, ν/см
–1: 1790 (C=O); 1730
(C=O). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 191 [M + H]
+ (11.2);
190 [M]+ (100); 159 (7.7); 134 (21.5); 131 (5.0); 117 (15.2); 103
(51.4). Найдено (%): C, 44.93; H, 7.72; N, 14.60. C7H14N2O4.
Вычислено (%): C, 44.20; H, 7.42; N, 14.73.
NАцетоксиNндодецилоксимочевина (26), выход 84.5%,
бесцветные кристаллы, т.пл. 63—64 °C (гексан). Спектр
ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 0.88 (т, 3 H, Me, J = 6.9);
1.10—1.20 (м, 18 H, NOCH2CH2(CH2)9Me); 1.68 (квинт, 2 H,
NOCH2CH2, J = 6.9); 2.18 (c, 3 H, O2CMe); 4.08 (т, 2 H,
NOCH2CH2, J = 6.9); 5.94 (c, 2 H, NH2). Найдено (%):
C, 59.65; H, 10.12; N, 9.07. C15H30N2O4. Вычислено (%):
C, 59.58; H, 10.00; N, 9.26.
МетилNметоксиNхлоркарбамат (27) получен по опи"
санной ранее методике7.
Синтез NалкоксиNхлоркарбаматов 28—30 (общая ме
тодика). К раствору 5 ммолей соответствующего N"алкокси"
карбамата в 6 мл CH2Cl2 при –20 °C прибавляли 10 ммолей
ButOCl в 3 мл CH2Cl2, выдерживали 0.5 ч при 20 °C (в случае
30 2 ч), упаривали в вакууме (10 Торр), выдерживали 10 мин
при 3 Торр.
МетилNноктилNхлороксикарбамат (28), желтоватая
жидкость, nD
20 1.4520. Спектр ЯМР 1Н (100 МГц, CCl4):
0.88 (т, 3 H, (CH2)7Me, J = 7); 1.05—1.93 (м, 12 H,
OCH2(CH2)6Me); 3.83 (c, 3 H, CO2Me); 3.89 (т, 2 H, NOCH2,
J = 7). Найдено (%): Cl, 14.72. C10H20ClNO3. Вычислено (%):
Cl, 14.91.
ЭтилNметоксиNхлоркарбамат (29), желтоватая жид"
кость, т.кип. 45—46 °C (3 Торр), nD
241.4341. Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 1.37 (т, 3 H, CO2CH2Me, J = 7); 3.81 (c,
3 H, NOMe); 4.35 (к, 2 H, CO2CH2Me, J = 7). Найдено (%):
Cl, 22.80. C4H8ClNO3. Вычислено (%): Cl, 23.09.
ЭтилNизопропоксиNхлоркарбамат (30), желтоватая
жидкость. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 1.28 (д, 6 H,
NOCHMe2, J = 6.3); 1.36 (т, 3 H, CO2CH2Me, J = 7); 4.31
(септ, 1 H, NOCHMe2, J = 6.3); 4.33 (к, 2 H, CO2CH2Me,
J = 7). Найдено (%): Cl, 19.46. C6H12ClNO3. Вычислено (%):
Cl, 19.52.
Синтез NалкоксиNацилоксикарбаматов 31—36 (общая
методика). Раствор 8 ммолей N"алкокси"N"хлоркарбамата
28—30 в 20 мл MeCN и 26 ммолей AcONa перемешивали
25 ч при 20 °C, осадок отфильтровывали и промывали Et2O,
фильтрат упаривали в вакууме (20 Торр). Остаток экстраги"
ровали 20 мл Et2O, экстракт упаривали в вакууме, остаток
выдерживали 0.5 ч при 3 Торр и 20 °C.
МетилNацетоксиNметоксикарбамат (31), выход
85.5%, бесцветная жидкость, т.кип. 69—70 °C (3 Торр),
nD
22 1.4213. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, C6D6): 1.59 (c, 3 H,
CO2Me); 3.30 (c, NOMe); 3.66 (c, 3 H, CO2Me); (300 МГц,
CDCl3): 2.19 (c, 3 H, O2CMe); 3.89 (c, 6 H, CO2Me и NOMe).
ИК"спектр, ν/см–1: 1805 (C=O); 1780 (C=O). Масс"спектр
(ХИ), m/z (Iотн (%)): 164 [M + H]
+ (3.5); 163 [M]+ (9.8); 162
(8.5); 133 (9.9); 106 (7.9); 105 (100); 104 (16.0); 91 (11.3); 89
(13.2); 75 (7.1); 61 (29.6); 58 (48.5); 44 (89.5). Найдено (%):
C, 36.95; H, 5.44; N, 8.53. C5H9NO5. Вычислено (%): C, 36.81;
H, 5.56; N, 8.59.
МетилNметоксиNпропионилоксикарбамат (32), выход
74.2%, бесцветная жидкость, т.кип. 59—60 °C (1 Торр),
nD
22 1.4222. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 1.16 (т, 3 H,
CH2Me, J = 7.5); 2.40 (к, 2 H, CH2Me, J = 7.5); 3.82 (c, 6 H,
CO2Me и NOMe). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 178
[M + H]+ (5.9); 177 [M]+ (0.5); 176 (0.8); 106 (57.0); 105 (11.0);
104 (100). Найдено (%): C 40.94; H, 6.30; N, 7.72. C6H11NO5.
Вычислено (%): C, 40.68; H, 6.26; N, 7.91.
МетилNацетоксиNноктилоксикарбамат (33), выход
93.4%, бесцветная жидкость, nD
20 1.4385. Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 0.79 (т, 3 H, (CH2)7Me, J = 7); 1.13—1.33
(м, 10 H, OCH2CH2(CH2)5Me); 1.58 (квинт, 2 H, OCH2CH2,
J = 7); 2.09, 3.79 (оба c, по 3 H, CO2Me); 3.97 (т, 2 H, NOCH2,
J = 7). ИК"спектр, ν/см–1: 1805 (C=O); 1780 (C=O). Найде"
но (%): C, 55.08; H, 8.95; N, 5.20. C12H23NO5. Вычислено (%):
C, 55.16; H, 8.87; N, 5.36.
ЭтилNацетоксиNметоксикарбамат (34), выход 92.3%,
желтоватая жидкость, nD
22 1.4232. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц,
CDCl3): 1.35 (т, 3 H, CO2CH2Me, J = 7); 2.19 (c, 3 H, O2CMe);
3.89 (c, 3 H, NOMe); 4.32 (к, 2 H, CO2CH2Me, J = 7).
ИК"спектр, ν/см–1: 1780 (C=O); 1755 (C=O). Масс"спектр
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 177 [M]
+ (1.7); 146 (7.5); 119
(12.7); 118 (13.6); 90 (15.7); 75 (23.1); 74 (79.4); 73 (34.7); 72
(11.8); 59 (100); 58 (32.3); 46 (59.5); 45 (67.7); 43 (74.7). Най"
дено (%): C, 40.41; H, 6.31; N, 7.78. C6H11NO5. Вычисле"
но (%): C, 40.68; H, 6.26; N, 7.91.
ЭтилNбензоилоксиNметоксикарбамат (35), выход
60.5%, желтоватая жидкость, nD
22 1.4879, может храниться
при –5 °C не более суток. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3):
1.35 (т, 3 H, CO2CH2Me, J = 7); 3.97 (c, 3 H, NOMe); 4.38 (к,
2 H, CO2CH2Me, J = 7); 7.49 (т, 2 H, C(3)H, C(5)H, J = 6.9);
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7.64 (т, 1 H, C(4)H, J = 6.9); 8.11 (д, 2 H, C(2)H, C(6)H,
J = 6.9). Найдено (%): C, 55.04; H, 5.70; N, 5.47. C11H13NO5.
Вычислено (%): C, 55.23; H, 5.48; N, 5.85.
ЭтилNацетоксиNизопропоксикарбамат (36), выход
98.0%, желтоватая жидкость, nD
22 1.4211. Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 1.28 (д, 6 H, OCHMe2, J = 6.3); 1.33 (т,
3 H, CO2CH2Me, J = 7.2); 2.17 (c, 3 H, O2CMe); 4.30 (к, 2 H,
CO2CH2Me, J = 7.2); 4.33 (септ, 1 H, NOCHMe2, J = 6.3).
Найдено (%): C, 46.61; H, 7.35; N 6.59. C8H15NO5. Вычисле"
но (%): C, 46.82; H, 7.37; N, 6.83.
NХлорNэтоксибензамид (37) получен, как описано
ранее9.
NАцетоксиNэтоксибензамид (38). Раствор 0.505 г
(2.5 ммоля) соединения 37 в 10 мл MeCN при перемешива"
нии прибавили к смеси 0.52 г (6.3 ммоля) AcONa и 10 мл
MeCN, перемешивали 25 ч при 20 °C, отфильтровали оса"
док, фильтрат упарили в вакууме (17 Торр). Остаток экс"
трагировали 18 мл бензола, экстракт упарили в вакууме
(17 Торр), остаток выдержали при 3 Торр. Получено 0.51 г
(90.3%) соединения 38, желтоватая жидкость, nD
24 1.5085.
Cпектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 1.29 (т, 3 H, OCH2Me,
J = 7); 2.11 (c, 3 H, O2CMe); 4.24 (к, 2 H, OCH2Me, J = 7);
7.43 (т, 2 H, C(3)H, C(5)H, J = 6.9); 7.55 (т, 1 H, C(4)H,
J = 6.9); 7.78 (д, 2 H, C(2)H, C(6)H, J = 6.9) совпадает со
спектром ЯМР 1H заведомого образца8.
NХлорNэтоксиптолуолсульфамид (39) получен хло"
рированием N"этокси"п"толуолсульфамида14 трет"бутил"
гипохлоритом в CH2Cl2 по известной методике
6, желтова"
тая жидкость, nD
30 1.5332. Найдено (%): C, 43.01; H, 4.95;
Cl, 14.29. C9H12ClNO3S. Вычислено (%): C, 43.29; H, 4.84;
Cl, 14.20.
Взаимодействие соединения 39 с AcONa. Смесь 0.62 г
(2.5 ммоля) соединения 39, 1.42 г (17.3 ммоля) AcONa и
25 мл MeCN перемешивали 20 ч при 20 °C, отфильтровыва"
ли осадок, фильтрат упарили в вакууме (20 Торр). Остаток
экстрагировали 13 мл бензола, экстракт упарили в вакууме,
остаток выдерживали при 2 Торр. Получено 0.55 г (88.7%)
непрореагировавшего соединения 39, идентифицированно"
го по спектру ЯМР 1H.
Алкоголиз NалкоксиNацилоксимочевин 16—18, 20—26
(общая методика). N"Алкокси"N"ацилоксимочевину (3 ммо"
ля) растворяли в спирте (10—15 мл) и выдерживали при
20—30 °C (см. табл. 1). Затем удаляли спирт в вакууме, оста"
ток экстрагировали эфиром (30 мл), экстракт перемешива"
ли со смесью NaHCO3 (1.3 г) и воды (1 мл), отделяли орга"
ническую фазу и упаривали в вакууме. Остаток выдержива"
ли 20 мин при 1 Торр и 25—30 °C. Выходы продуктов 40—47
приведены в табл. 1.
N,NДиметилN´метоксиN´нпропоксимочевина (40)
бесцветная жидкость, т.кип. 95—95.5 °C (1 Торр);
nD
25 1.4449. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.96 (т, 3 H,
CH2CH2Me, J = 7.1); 1.67 (секст, 2 H, CH2CH2Me, J = 7.1);
3.00 (c, 6 H, NMe2); 3.73 (c, 3 H, NOMe); 3.91 (т, 2 H, NOCH2,
J = 7.1). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 177 [M + H]
+
(7.7); 175 (6.4); 174 (9.9); 161 (32.8); 160 (11.0); 146 (14.0); 145
(19.0); 133 (11.2); 118 (13.9); 117 (46.5); 116 (29.3); 105 (12.9);
104 (24.3); 103 (40.2); 90 (14.3); 89 (100); 73 (20.7); 72 (23.5).
Найдено (%): C, 47.82; H, 9.17; N, 15.63. C7H16N2O3. Вычис"
лено (%): C, 47.71; H, 9.15; N 15.90.
N,NдиметилN´метоксиN´этоксимочевина (41), иден"
тифицирована с заведомым образцом6 по спектру ЯМР 1H.
NМетилN´метоксиN´нпропоксимочевина (42), бес"
цветная жидкость, т.кип. 91—92 °C (1 Торр), nD
20 1.4491.
Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.98 (т, 3 H, CH2,CH2Me,
J = 7.5); 1.72 (секст, 2 H, CH2CH2Me, J = 7.5); 2.87 (д, 3 H,
NMe, J = 4.8); 3.82 (c, 3 H, NOMe); 4.00 (т, 2 H, NOCH2,
J = 7.5); 6.15 (уш.с, 1 H, NH). Найдено (%): C, 44.59; H, 8.86;
N, 17.11. C6H14N2O3. Вычислено (%): C, 44.43; H, 8.70;
N, 17.27.
NМетоксиN´(1нафтил)метилNэтоксимочевина (43),
вязкая желтоватая жидкость. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц,
CDCl3): 1.19 (т, 3 H, OCH2Me, J = 6.9); 3.73 (c, 3 H, NOMe);
4.02 (к, 2 H, OCH2Me, J = 6.9); 4.83 (д, 2 H, CH2N H, J = 5.1);
6.31 (уш.с, 1 H, NH); 7.26—7.63 (м, 4 H, C(3)H, C(5)H, C(6)H,
C(7)H); 7.71—7.86 (м, 2 H, C(2)H, C(4)H); 7.95 (д, 1 H, C(8)H,
J = 8). Масс"спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 274 [M]
+
(3.5), 243 [M – MeO]+ (19.3), 229 [M – EtO]+ (3.5), 201 (23.7),
200 (63.5), 182 (15.3), 156 (38.0), 155 (11.8), 154 (23.7), 142
(11.5), 141 (56.0), 129 (100), 128 (46.8), 127 (42.7). Найде"
но (%): N, 10.03. C15H18N2O3. Вычислено (%): N, 10.21.
NМетоксиNэтоксимочевина (44), бесцветная жид"
кость, nD
20 1.4493. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 1.32
(т, 3 H, OCH2Me, J = 7); 3.83 (c, 3 H, NOMe); 4.12 (к, 2 H,
OCH2Me, J = 7); 5.50, 5.93 (оба с, по 1 H, NH). Найдено (%):
C, 35.93; H, 7.80; N, 20.69. C4H10N2O3. Вычислено (%):
C, 35.82; H, 7.51; N, 20.88.
NнБутоксиNметоксимочевина (45), желтоватая жид"
кость, nD
25 1.4495. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.95
(т, 3Н, CH2Me, J = 7.5); 1.42 (секст, 2 H, CH2CH2Me, J = 7.5);
1.67 (квинт, 2 H, OCH2CH2CH2, J = 7.5); 3.81 (с, 3 H, NOМe);
4.04 (т, 2 H, OCH2CH2, J = 7.5); 6.05, 6.38 (оба с, по 1 H,
NH). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 163 [M + H]
+ (5.9),
161 (3.0), 160 (3.0), 146 (3.2), 133 (12.7), 131 (15.4), 119 (6.0),
116 (9.4), 105 (4.6), 104 (21.5), 89 (56.4), 88 (91.1), 77 (42.7),
76.6 (11.1), 75 (48.1), 73 (10.0), 70 (46.4), 61 (56.5), 60 (48.6),
59 (100), 58 (36.6), 56 (70.1), 54 (15.1), 46 (16.0), 45 (57.2), 44
(54.4). Найдено (%): C, 44.21; H, 8.51; N, 17.38. C6H14N2O3.
Вычислено (%): C, 44.43; H, 8.70; N, 17.27.
NнБутоксиNэтоксимочевина (46), желтоватая жид"
кость, т.кип. 56—58 °C (1 Торр) (с разл.), nD
25 1.4465. Спектр
ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 0.91 (т, 3 Н, O(CH2)3Me,
J = 7.5); 1.27 (т, 3 H, OCH2Me, J = 6.9); 1.38 (секст, 2 H,
OCH2CH2CH2Me, J = 7.5); 1.63 (квинт, 2 H, OCH2CH2CH2,
J = 7.5); 3.99 (т, 2 H, OCH2CH2, J = 7.5); 4.06 (к, 2 H,
OCH2Me, J = 6.9); 6.01 (уш.с, 2 H, NH2). Масс"спектр (ХИ),
m/z (Iотн (%)): 178 [M + 2 H]
+ (10.5), 177 [M + H]+ (100), 163
(12.4), 134 (10.1), 133 (37.0), 131 (25.9), 105 (27.9), 103 (43.7).
Найдено (%): C, 47.54; H, 9.22; N, 15.50. C7H16N2O3. Вычис"
лено (%): C, 47.71; H, 9.15; N, 15.90.
NнДодецилоксиNметоксимочевина (47), бесцветные
кристаллы, т.пл. 46—49 °C. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц,
CDCl3): 0.88 (т, 3 H, O(CH2)11Me, J = 7); 1.20—1.40 (м, 18 H,
OCH2CH2(CH2)9Me); 1.66 (квинт, 2 H, NOCH2CH2, J = 7);
3.83 (c, 3 H, NOMe); 4.04 (т, 2 H, NOCH2, J = 7); 5.32 (уш.с,
1 H, NH); 5.9 (уш.с, 1 H, NH). ИК"спектр, ν/см–1: 1708
(C=O). Масс"спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 274 [M]
+
(0.1), 259 [M – Me]+ (0.1), 245 [M – Et]+ (0.1), 113 (8.0), 111
(10.1), 99 (15.5); 86. (11.1), 85 (67.7), 84 (20.0), 71 (83.9), 70
(41.9), 69 (66.0), 68 (24.2), 67 (27.0), 63 (28.2), 58 (31.8), 57
(100), 56 (66.9), 55 (83.0), 54 (24.1). Найдено (%): C, 61.54;
H, 10.95; N, 10.14. C14H30N2O3. Вычислено (%): C, 61.28;
H, 11.02; N, 10.21.
NИзопропоксиN´метилNпропоксимочевина (48), бес"
цветная жидкость, nD
20 1.4472. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц,
CDCl3): 0.97 (т, 3Н, OCH2CH2Me, J = 7.2); 1.28 (д, 6 H,
OCHMe2, J = 6.3); 1.69 (секст, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7.2);
2.86 (д, 3 H, NHMe, J = 4); 3.97 (т, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7.2);
4.30 (септ, 1 H, OCHMe2, J = 6.3); 6.13 (уш.с, 1 H, NН).
Macc"cпектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 190 M
+ (6.2);
189 (1.8); 188 (2.0); 133 (14.1); 132 (29.2); 131 (21.4); 130
(68.2); 118 (10.5); 90 (25.4); 89 (35.8); 88 (34.0); 73 (19.3); 59
(21.4); 58 (70.7); 43 (100). Найдено (%): C, 50.35; H, 9.42;
8 ISSN 00023353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2003, № 10
N, 14.81. C8H18N2O3. Вычислено (%): C, 50.51; H, 9.54;
N, 14.72.
N,NДиметилN´изопропоксиN´пропоксимочевина (49),
бесцветная жидкость, nD
20 1.4460. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц,
CDCl3): 0.95 (т, 3Н, OCH2CH2Me, J = 7); 1.25 (д, 6 H,
OCHMe2, J = 6.3); 1.63 (секст, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7); 3.01
(с, 6 H, NMe2); 3.86 (т, 2 H, OCH2CH2Me, J = 7); 4.21
(септ, 1 H, OCHMe2, J = 6.3). Масс"спектр (ЭУ, 70 эВ),
m/z (Iотн (%)): 204 М
+ (1.1); 146 (3.5); 144 (3.0); 104 (19.4); 101
(18.5); 73 (17.1); 72 (100); 59 (45.8); 57 (12.6); 45 (16.3); 44
(29.2); 43 (24.3). Найдено (%): C, 53.03; H, 9.94; N, 13.65.
C9H20N2O3. Вычислено (%): C, 52.92; H, 9.87; N, 13.71.
МетилN,Nдиметоксикарбамат (50). А. Раствор 0.29 г
(1.8 ммоля) N"ацетокси"N"метоксикарбамата 31 в 2 мл
MeOH выдерживали 8 суток при 20 °C, упарили МеОН в
вакууме, остаток экстрагировали пентаном, экстракт упа"
рили, остаток перегнали в вакууме. Получено 0.14 г (58.2%)
N,N"диметоксикарбамата 50, бесцветная жидкость, т.кип.
52—55 °C (9 Торр). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3): 3.83
(с, 6 H, NOMe); 3.88 (c, 3 H, CO2Me). Масс"спектр (ХИ),
m/z (Iотн (%)): 136 [M + H]
+ (2.2); 134 [M – H]+ (5.6); 133
(5.8); 105 (43.8); 104 (32.0); 76 (96.4); 61 (56.0); 58 (47.2); 46
(27.6); 45 (32.2); 44 (100). Найдено (%): C, 35.43; H, 6.81;
N, 10.60. C4H9NO4. Вычислено (%): C, 35.56; H, 6.71;
N, 10.37.
Б. Метанолиз N"метокси"N"пропионилоксикарбамата
32 в аналогичных условиях привел к N,N"диметоксикарба"
мату 50 с выходом 61.4%.
МетилNметоксиNноктилоксикарбамат (51). Раствор
0.28 г (1.1 ммоля) N"ацетокси"N"н"октилоксикарбамата 33 в
3 мл MeOH выдержали 3 суток при 20 °C, упарили МеОН
в вакууме, остаток обработали смесью гексана и
NaHCO3/H2O, отделили гексановый экстракт, упарили в
вакууме, остаток выдержали 0.5 ч при 20 °C и 2 Торр. Полу"
чено 0.245 г (98%) N"метокси"N"н"октилоксикарбамата 51,
бесцветная жидкость, nD
20 1.4345. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц,
CDCl3): 0.88 (т, 3 H, (CH2)7Me, J = 6.9); 1.24—1.43 (м, 10 H,
OCH2CH2(CH2)5Me); 1.67 (квинт, 2 H, OCH2CH2, J = 6.9);
3.80 (c, 3 H, NOMe); 3.87 (c, 3 H, CO2Me); 4.00 (т, 2 H,
NOCH2, J = 6.9). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 234
[M + H]+ (3.8); 233 [M]+ (0.6); 232 (0.6); 203 (13.3); 202 (100);
121 (10.9); 111 (37.5); 106 (19.7); 104 (16.2). Найдено (%):
C, 56.51; H, 10.05; N, 5.82. C11H23NO4. Вычислено (%):
C, 56.63; H, 9.94; N, 6.00.
МетилNэтоксиNноктилоксикарбамат (52) получен,
как описано выше, этанолизом N"ацетокси"N"н"октилок"
сикарбамата 33 в течение 120 суток при 20 °C с выходом
78.5%, желтоватая жидкость, nD
20 1.4348. Спектр ЯМР 1Н
(300 МГц, CDCl3): 0.88 (т, 3 H, (CH2)7Me, J = 6.7); 1.24—1.36
(м, 10 H, OCH2CH2(CH2)5Me); 1.29 (т, 3 H, NOCH2Me,
J = 6.9); 1.66 (квинт, 2 H, OCH2CH2, J = 6.7); 3.85 (c, 3 H,
CO2Me); 3.99 (т, 2 H, NOCH2, J = 6.7); 4.06 (к, 2 H,
NOCH2Me, J = 6.9). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 248
[M + H]+ (10.3); 247 [M]+ (6.3); 229 (4.3); 216 (1.3); 204 (8.2);
202 (31.4); 145 (9.8); 135 (69.2); 120 (51.8); 119 (11.1); 118
(100). Найдено (%): C, 58.10; H, 10.27; N, 5.51. C12H25NO4.
Вычислено (%): C, 58.27; H, 10.19; N, 5.66.
Метанолиз этилNацетоксиNметоксикарбамата (34).
Раствор 1.10 г (6.21 ммоля) N"ацетокси"N"метоксикарбама"
та 34 в 10 мл MeOH выдерживали 98 ч при 20 °C, затем
MeOH удалили в вакууме (17 Торр) в охлаждаемую ловуш"
ку, остаток экстрагировали 25 мл пентана, экстракт упари"
ли и остаток перегнали в вакууме (4 Торр). Получено 0.32 г
(34%) этил"N,N"диметоксикарбамата 53, бесцветная жид"
кость, nD
25 1.4200. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, СDCl3): 1.36
(т, 3 H, MeCH2, 
2J = 7); 3.83 (c, 6 H, MeO); 4.32 (к, 2 H,
CO2CH2Me, 
2J = 7). Масс"спектр (ХИ), m/z (Iотн (%)): 150
[M + H]+ (0.5); 149 [M]+ (4.1); 148 (62.4); 118 (44.6); 117
(19.6); 116 (100); 104 (10.2); 76 (9.5); 75 (20.4); 73 (9.0). Най"
дено (%): C, 40.35; H, 7.68; N, 9.20. C5H11NO4. Вычисле"
но (%): C, 40.27; H, 7.43; N, 9.39.
Остаток после экстракции пентаном нейтрализовали
NaHCO3 и экстрагировали 15 мл эфира. После упаривания
эфирного экстракта в вакууме получено 0.054 г (7.3%) этил"
N"метоксикарбамата 54, идентифицированного по спектру
ЯМР 1Н с заведомым образцом13. В MeOH"конденсате, со"
бранном в ловушку, найдено (ГЖХ) 0.287 г (44.4%) метил"
этилкарбоната.
третБутанолиз NацетоксиNметоксикарбамата (31).
Раствор 0.135 г (0.83 ммоля) соединения 31 в 3 мл ButOH
выдерживали 7 суток при 28—30 °C, затем удалили ButOH в
вакууме (2 Торр, 30 °C). Получено 0.082 г (60.7%) исходного
соединения 31, идентифицированного по спектру ЯМР 1Н.
Аналогично N"ацетокси"N"метоксикарбамат 34 после
выдерживания в течение 3 суток при 22 °C в ButOH был
регенерирован с выходом 82.7%.
Восстановление NацетоксиNметоксикарбамата 34 в
пропан2оле. Раствор 0.31 г (1.73 ммоля) соединения 34 в
5 мл PriOH выдержали 8 суток при 28 °C, удалили PriOH в
вакууме (20 Торр), остаток хроматографировали на колонке
(Al2O3, элюент гексан—Et2O). Получили 0.074 г (36.2%) со"
единения 55, 0.042 г (20.4%) N"метоксикарбамата 54 и 0.02 г
(6.5%) соединения 34, идентифицированных по спектрам
ЯМР 1Н. N,N´"Диметокси"N,N´"ди(этоксикарбонил)гидр"
азин (55), бесцветная жидкость, nD
20 1.4330. Идентифици"
рован сравнением спектра ЯМР 1H со спектром заведомого
образцы13 (300 МГц, СDCl3): 1.35 (т, 6 H, MeCH2, J = 6.9);
3.89 (c, 6 H, MeO); 4.32 (к, 4 H, CH2Me, J = 6.9).
Метанолиз этилNацетоксиNизопропоксикарбамата
(36). Раствор 0.23 г (1.1 ммоля) соединения 36 в 2 мл MeOH
выдерживали 120 ч при 20 °C, затем отгоняли MeOH в ваку"
уме (20 Торр) в ловушку, остаток выдерживали 1 ч при 20 °C
и 2 Торр. Получено 0.085 г (44%) этил"N"изопропокси"N"
метоксикарбамата 56, бесцветная жидкость, nD
231.4161.
Спектр ЯМР 1H (300 МГц, СDCl3): 1.29 (д, 6 H, Me2CH,
J = 6.3); 1.35 (т, 3 H, MeCH2, J = 7.2); 3.77 (с, 3 H, MeO); 4.26
(септ, 1 H, CHMe2, J = 6.3); 4.29 (к, 2 H, CH2O, J = 7.2).
Масс"спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 177 [M]
+ (1.3); 133
(26.2); 88 (16.4); 75 (10.0); 74 (88.9); 61 (100); 60 (50.9); 59
(15.8); 58 (17.0); 56 (13.8); 46 (95.3); 45 (37.8); 43 (26.1); 42
(28.8). Найдено (%): C, 47.22; H, 8.70; N, 7.65. C7H15NO4.
Вычислено (%): C, 47.45; H 8.53; N, 7.90.
В конденсате найден метилэтилкарбонат, выход (ГЖХ)
0.044 г (38.7%).
Метанолиз NацетоксиNметоксиамина 1. Раствор 0.48 г
(2.34 ммоля) соединения 1 и 0.3 г (3 ммоля) триэтиламина в
5 мл MeOH выдержали 6 суток при 20 °C, удалили MeOH в
вакууме, остаток экстрагировали Et2O, промыли водой, вы"
сушили над MgSO4, удалили Et2O в вакууме, остаток пере"
гнали. Получено 0.24 г (57.5%) метил"2"(N,N"диметокси"
амино)"2"метилпропаноата (57), идентифицированного
сравнением спектра ЯМР 1H со спектром заведомого об"
разца2c.
Метанолиз NацетоксиNэтоксибензамида (38). Раствор
0.42 г (1.9 ммоля) соединения 38 в 4 мл MeOH выдерживали
6 суток при 20 °C, удалили метанол в вакууме (17 Торр).
Остаток фракционировали в вакууме. Получено 0.048 г
(20.7%) бензойной кислоты и 0.124 г (48%) метилбензо"
ата, идентифицированных c помощью ГЖХ и по спект"
рам ЯМР 1H.
Взаимодействие NацетоксиNэтоксибензамида (37) с
MeONa в диметоксиэтане. Смесь 1.26 г (5.64 ммоля) соеди"
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нения 38, 20 мл абс. DME и 0.34 г (6.25 ммоля) MeONa
перемешивали при 20 °C 36 ч, пропускали CO2, отфильтро"
вали осадок, фильтрат упарили в вакууме, остаток экстраги"
ровали Et2O. Эфирный экстракт упарили в вакууме, остаток
хроматографировали на колонке (Al2O3, гексан—Et2O). По"
лучено 0.18 г (23.4%) метилбензоата и 0.26 г (30.6%) этил"
бензоата, идентифицированных с помощью ГЖХ и по
спектрам ЯМР 1H.
Работа выполнена при финансовой поддержке
INTAS (грант 99"00157).
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